
hiert. Die nach Abziehen des Ethers erhaltenen Sauren 
wurden zur Reinigung umkristallisiert"'l. 
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C ~ , M O ~ ( C O ) ~ P ~  als Komplexligand** 
Von Otto J .  Scherer*, Helmut Srtzmnnn und 
Gotthelf' Wdmershauser 
Professor Kurt Issleib zum 65. Geburtstag yewidmet 

Versuche, die freien Elektronenpaare der P,-Einheit des 
isolierten Co2(CO),P2 zur Koordination rnit Ubergangsme- 
tallen heranzuziehen, waren erfolglos[I"' und fuhrten zu 
der Annahme, dafi dieser Molekiilteil nur sehr schwache 
Donoreigenschaften hat[']. Setzt man dagegen Halo- 
genphosphandiyl- oder Hilogenphosphan-Komplexe 
rnit Tetracarbonylcobaltat urn, dann lafit sich z. B. 
C O ~ ( C O ) , P ~ [ C ~ ( C O ) ~ ] ~  aufbauen, ein Komplex, bei dem 
erstmals PI als Achtelektronenligand fungiert[*]. 

Das von uns hergestellte Cp2Mo,(CO),P2 l I 3 l  eignet sich 
sowohl zur terminalen als auch zur verbriickenden P-Ko- 
ordination. So reagiert 1 mit dern Chromkomplex 5 zu 2 
und mit dem Rheniumkomplex 6 zu 3 ;  3 wandelt sich in 
Tetrahydrofuran (THF) in 4 um. 2 (leicht loslich in 
CH,Cl?) und 4 (in Spuren in CH2Cl2 loslich) bilden dun- 
k e l r ~ t e [ ~ ' ,  3 (schwer loslich in CH,CI,) bildet orangerote 
Kri~talle'~]. 

Die Kristallstrukturana1yse"l zeigt, dafi bei 3 (Abb. 1) 
ein Re,Br,-Vierring (Winkel iwischen den Normalen auf 
die ReBrz-Ebenen 37.9") durch die P,-Tetraederkante des 
P,Mo,-Clusters iiberbriickt ist. Beim zentrosvmrnetrischen 

(CO),p-(H,CPNR)2]'hc', R = CMe,, R'= SiMe,, gefundenen 
Bereich. 

B r  4 

Mit der Synthese von 2, 3 und 4 werden die vielseitigen 
Ligandeneigenschaften von 1 aufgezeigt ; aufier dern bis- 
lang einzigen Komplextyp mit Pr als Achtelektronenli- 
gandL2] gibt es nun erste Beispiele rnit verbriickender Koor- 
dina tion. 

- L  

Molekiil 4 (Abb. 2) bilden die beiden Re-Atome (unver- 
zerrt oktaedrische Umgebung) sowie die P,-Einheiten ei- 
nen ebenen Sechsring (Winhelsumme 7 19.6"). Abstande 
und Winkel des koordinierten PzMoz-Tetraeders un- 
terscheiden sich bei 3 und 4 nur  unwesentlich von de- 
nen des freien Liganden l".''. Die Re-P-Abstande lie- 
gen in dem bei [ Re,( p- Br)2(C0)6( p-Ph2P- PPh,)]['"], 
[ Re2( p-Br)2(CO),(p-RR'N - P= N R)][hhl und [ R ~ ? ( ~ - B T ) ~ -  

[*] Prof. Dr. 0. J. Scherer, Dipl.-Chrm H. Sitzmann, 
Dr. G. Wolmershiuser 
Fachhereich Chemie der Univerbitir 
Erwin-Schriidinger-StraUe. D-6750 Kaiserslautern 

(Promotionshtipendium fur H. S. 1. 

Ahh. I .  Struktur von 3 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und 
-winkel ["I:  P-P' 2.093(8), Mo-Mo' 3.077(2), Re. .  .Re'  3.878( I), P-Mo 
2.507(4), P'-Mo 2.427(4), Re-P 2.490(4), Re-Br 2.662(2), Re'-Br 2.66 l(2); 
P'-P-Re I10.7(6), Re-Br-Re' 93.5(1), Br-Re-Br' 79.2(1). P-Re-Utr) 
179.7(3); das Molekiil hat kristallographisch C 4 y m m e t n e .  

[**I Diese Arheit wurde \'om Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt 
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Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewlhlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: PI-P2 2.071(9), PI-Re 2.477(7), P2'-Re 2.489(7), Re-Br 

2.536(6). P2-Mo2 2.429(6); P2-PI-Re l35.4(3). Re'-P2-P1 135.1(3), 
PI-Re-P2' 89.1(3). Mol-P1-Re 141.6(3), Mo2-PI-Re 139.3(3). 
Mo I - P2- Re' 140.2(3), Mo2- P2- Re' l40.2(3). 

2.596(3), MOl-Mo2 3.034(2), PI-Mol 2.441(7), PI-Mo2 2.542(7), P2-Mol 
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Lichtsensitive Dihydroazulene mit chromogenen 
Eigenschaften* * 
Von Jorg Daub*, Thomas Kniichel und 
Albrecht Mannschreck 

Zur Umwandlung von Sonnenenergie und zur Informa- 
tionsspeicherung eignen sich Verbindungen mit photo- 
chromen und therrnochromen Eigenschaften"]. Bei organi- 
schen Verbindungen ist dieses Verhalten oft mit reversi- 
blen Valenzisomerisierungen verbunden. Beispielsweise 
wurde das Verbindungspaar Norbornadien - Quadricyclan 
erschopfend im Hinblick auf die Anwendung bei der Ener- 
gieurnwandlung untersucht[*I. Irn folgenden wird gezeigt, 
daI3 die ,,Zehn-Elektronen-Reaktion" zwischen dem Di- 
hydroazulen 1 und dern 8-Vinylheptafulven 2 durch Ta- 
geslicht in die Richtung I -. 2 und thermisch in die Rich- 
tung 2- 1 gelenkt werden kann. Dieses Reaktionsverhal- 
ten, das sehr stark von den Arylgruppen an C-2 bzw. C-9 
in den Verbindungen 1 bzw. 2 abhangt, konnte eine An- 
wendung bei der Inforrnationsspeicherung ermoglichen[31. 

1 2 

a, R = OCH,; b, R = SO2 

Die Dihydroazulene 1'"' wurden aus 8-Methoxyhepta- 
fulven 314] und den Dicyanethylenen 4 hergestellt. [8 + 2)- 
Cycloaddition fuhrt regiospezifisch und quantitativ zu 5.  
Sowohl 5a als auch 5b entstehen als Diastereomerengemi- 
sche"."]. Die Doppelbindung zwischen C-2 und C-3 wird 
durch Methanoleliminierung mit Phosphorpentoxid einge- 
fiihrt. In 1 ist die Bindung zwischen C-l und C-8a in Lo- 
sung bei Raumtemperatur therrnisch stabil. Zum Beweis 

R 

I 

3 5 

a, R = OCTI,; b, R h0, 

[*] Prof. Dr. J. Dauh, T. KnOchel, Prof. Dr. A. Mannschreck 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Universit3tsstralk 3 I .  13-8400 Regensburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschafr und 
der RASF AG unterstiitzt. D. Andert. F. Kasmer. P. Kiilhl und M. 
Murchiol ddnken wir fur Lechnische Assistenr. 
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